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An electrode material, comprising complex oxide 
particles with a homogeneous conductive carbon- 
based material coating, is ne An electrode 
material, comprising a complex oxide of formula 
AaMmZzOoNnFf, in which A = an alkali metal, M 
= one or more transition metals and optionally a 
non-transition metal, Z = one or more non-metal 
and a, m, z, o, n and f are >= 0 and are chosen to 
provide electrical neutrality, has a homogeneous 
conductive carbon-based material coating to 
provide a regular electric field distribution at the 
material grain surfaces. Independent claims are 
also included for the following: (i) a process for 
carbon-based material deposition on the above 
electrode material by pyrolysis of a polymer 
(mixture), dispersed in the complex oxide, in 
vacuum or an inert gas atmosphere; (ii) a 
process for carbon-based materia deposition on 
the above electrode material by dismutation of 
carbon-based material monoxide, optionally 
mixed with an inert gas, below 900 degrees C 
optionally in the presence of a catalyst; (iii) a 
process for preparing the above electrode 
material by pyrolysis of an organic derivative of 
an alkali metal (A) to form a carbon-based 
material deposit on the complex oxide surface a 
to supply a portion of the alkali metal content of 
the complex oxide; and (iv) an electrochemical 
cell having one or more electr of the above 
electrode material. 
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ABREGE 

La presente invention conceme La presente invention conceme les materiaux 
d'electrode capables de reaction redox par echange d'ions alcalins et d'electrons avec tm 
electrolyte. Les applications sont dans le domaine des gdnerateurs electrochimiques 
(batteries) primaires ou secondaires, les supercapacites et les systemes de modulation de 
la lumiere de type supercapacite. 
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TITRE 

Nouveaux materiaux d*61ectrode presentant line conductivite de surface elevte 

DOMAINE DE LINVENTION 

5 La presente invention conceme les materiaux d'electrode capables de reaction 

redox par echange d'ions alcalins et d'electrons avec un electrolyte. Les applications sont 
dans le domaine des generateurs electrochimiques (batteries) primaires ou secondaires, les 
supercjpacites et les systemes de modulation de la lumiere de type supercapacite. 

10 ART ANTERIEUR 

On connait les composes d'insertion (ci-apres sppeles aussi materiaux 
electroactifis ou materiaux redox) dont le fonctionnement est base sur Techange d'ions 
alcalins, en particulier les ions lithium, et des electrons de valence d'un element de 
transition de maniere a assurer la neutralite dans la matrice solide. Le maintien partiel ou 

15 total de ttntegrite stnicturale du materiau permet la reversibilite de la reaction. II est aussi 
possible d'effectuer des reactions en phase solide en mettant en jeu la scission reversible 
de liaisons soufre-soufre ou les reactions redox intervenant dans la transformation de 
structures organiques aromatiques en formes quinoniques, en particulier dans le 
polymeres conjugues. 

20 

Les materiaux d'insertion sont les ingredients actife des reactions 
electrochimiques utilises en particulier dans les generateurs electrochimiques, les 
supercapacites ou les systemes de modulation de la transmission de la lumiere 
(61ectrochromes). 
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La progression de la reaction d'echange ions-electrons requiert Texistence au 
sein du materiau d'insertion d'une double conductivite, simultanement par les electrons et 
les ions, en particulier les ions lithium,* I'un ou I'autre de ces types de conductivite etant 
eventuellement trop faible pour assurer des cinetiques d'echanges requises pour 
Tutilisation de ces materiaux, en particulier pour les generateurs electrochimiques ou les 
supercapacit^s. Une solution a ce probleme est obtenue partiellement par I'utilisation 
d'electrodes dites "composites", dans lesquelles le materiau d*electrode est disperse dans 
une matrice contenant I'electrolyte et un liant polymere. Dans le cas ou Telectrolyte est un 
electrolyte polymere ou un gel fonctionnant en I'absence de solvant, le role de liant 
mecanique est assure directement par ce materiau. Par gel, on entend ime matrice 
polymere, elle-meme solvatante ou non, retenant un liquide polaire et un sel de maniere a 
conferer a Tensemble les proprietes mecaniques d'un solide tout en retenant au moins une 
partie de la conductivite du liquide polaire. Un electrolyte liquide et le materiau 
d'electrode peuvent aussi Stre maintenus en contact par une faible fraction d'un liant 
polymere inerte, c*est-a-dire n*interagissant pas avec le solvant. Par Tun quelconque des 
moyens precites, chaque grain de materiau d'electrode est entoure d'electrolyte capable 
d'amener les ions en contact direct avec la quasi-totalite de la surface du materiau 
d'electrode. Pour faciliter les echanges electroniques, il est, selon Tart anterieur, habituel 
d'ajouter a Tun des melanges precites du materiau electrode et de I'electrolyte, des 
particules d*un materiau conducteur a I'etat tres divise. Generaleinent, le choix se porte 
sur les materiaux carbones, et tout specialement sur les noirs d*acetylene (Shawinigan ou 
Ketjenblack®). Cependant, les fractions volumiques utilisees sont faibles car ce type de 
materiau modifie fortement la rheologie des polymeres avec pour r6sultat une porosite 
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excessive et une perte d'efficacite du fonctionnement de I'electrode composite, aussi bien 
en termes de fraction de la capacite utilisable que de la cinetique, i.e., de la puissance 
disponible. Aux faibles taux utilises, les grains de carbone se stmcturent en chaines, et les 
points de contact avec le materiau tfelectrode proprement dit sont extremement reduits. 
(voir dessin). Cette configuration a pour consequence une mauvaise repartition du 
potentiel electiique au sein du materiau electroactif. En particulier, des surconcentrations 
ou des appauvrissements peuvent apparaitre aux points de jonction triple: 



gradients resultant a Tinterieur du materiau electroactif sont tres pr6judiciables a la 
r6versibilit6 du fonctionnement de I'electrode sur un nombre de cycle Aleves. Ces 
contraintes, ou stress, chimiques et mecaniques se traduisent au niveau microscopique par 
une desintegration des grains de materiau electroactif, dont une partie est susceptible de 
perdre le contact avec les grains de carbone et de devenir ainsi jnactifs 
electrochimiquement. La structure du materiau peut aussi etre detruite, avec Tapparition 
de nouvelles phases et relargage eventuel des ions de metal de transition dans Telectrolyte. 
Ces phenomenes nuisibles apparaissent d*autant plus facilement lorsque la densite de 
courant ou la puissance demandee a I'electrode est plus grande. 



materiau 
electroactif 



electrolyte 




x^additif\ 
conducteur 
electronique 



Ces variations anormales de la concentration locale en ions mobiles et les 
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La presente invention permet la realisation de materiaux d'electrode de 
compositions extrfimement varices dont la caracteristique est tfetre revetus en surface, ou 
sur la plus grande partie de la surface, d*un revetement uniforme de materiau carbone 
conducteur depose par voie chimique. La presence dans les composes de Tinvention dun 
revetement uniforme en comparaison du contact ponctuel obtenu avec les poudres de 
carbone ou d'autres additifs conducteurs de Tart anterieur permet une distribution 
reguliere du champ electrique a la surface -des grains du materiau electroactif et les 
gradients de concentration des ions sont diminues considerablement. Cette meilleure 
distribution de la reaction electrochimique a la surface des particules pemiet d'une part de 
preserver Tintegrite structurale du materiau, et d'autre part ameliore la cinetique, en terme 
de densite de courant et de puissance disponible a Telectrode, du fait de la plus grande 
surface ofFerte. 




a) b) 

Le schema 1 illustre la difference entre un electrode classique selon Tart 
anterieur (a) et une electrode selon Tinvention dont les particules de materiau electroactif 
sont recouvertes d'un revetement carbone (b) 
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Par materiau carbone, on entend un polymere contenant majoritairement du 
carbone, de 60 a 100% molaire, et possedant me conductivity electronique superieure a 
10"^ Scm'^ a temperature ordinaire, de preference superieure k 10*^ Scm''. Les autres 
elements presents peuvent etre lliydrogene, I'oxygene, Tazote et n'interferant pas avec 
I'inertie chimique propre au carbone. 

L'amelioration de la conductivite a la surface des grains obtenue par le 
revetement de materiau carbone permet le fonctionnement satisfaisant d'electrodes 
contenant des materiaux electroactifs dont la conductivite electronique est insufBsante 
pour obtenir des performances acceptables. Le choix des structures ou melanges de 
phases possedant des proprietes redox mais dont la conductivite electronique est trop 
faible est beaucoup plus large que celui des composes de Tart anterieur, de type oxyde 
mixte de metaux de transition et de lithium. II est en particulier possible d'inclure dans les 
structures redox des elements choisis parmi les non metaux (metalloides), tels que le 
sou&e, le selenium, le phosphore, I'arsenic, le silicium, le germanium dont 
reiectronegativite plus grande permet de moduler le potentiel redox des 616ments de 
transition, mais au depens de la conductivite electronique. Un efifet similaire est obtenu 
par une substitution partielle ou totale des atomes d'oxygene par le fluor ou Tazote. 

Les materiaux redox sont ainsi decrits par la formule generale AJA^fi^^^Ff 
dans laquelle: 

A est un metal alcalin choisi pamii Li, Na, K; 
M est un metal de transition; 

Z est on non-metal choisi parmi S, Se, P, As, Si, Ge, Sn; 
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O est I'oxygene; 

N est Tazote et F est le fluor, ces demiers Elements pouvant se substituer a Toxygene 
dans I'oxyde complexe du fait des rayons ioniques voisins des ions F', O^' et N^"; et 
les coefficients a, m, z, o, n, f > 0 6tant choisis de maniere a assurer relectroneutralite. 

Le revfitement carbone peut Stre depos6 par differentes techniques, qui font 
partie integrale de Tinvention. Une methode prefer6e consiste a pyrolyser une matiere 
organique, de preference riche en carbone, en presence du materiau redox. Sont 
particulierement avantageux les mesomolecules et polymeres susceptibles de former 
facilement, soit mecaniquement, soit par impregnation h partir d'une solution ou par 
polymerisation in sitUy une couche uniforme a la surface des grain de materiaux redox, 
donnant par pyrolyse une pouche fine et uniforme de materiau carbone a la surface des 
grains. Afin que la composition du materiau redox ne soit pas affectee par la reaction de 
pyrolyse, il est judicieux de choisir des compositions dont la pression d^oxygene liberee 
par le materiau soit suffisamment faible pour eviter Toxydation du carbone forme par 
pyrolyse. L'activite de Toxygene des composes Aj!AJZfiJ>l^f peut etre controlee par la 
teneur en metal alcalin, qui elle meme determine T^tat d*oxydation du ou des elements de 
transition contenus dans le materiau et fait partie integrale de I'invention. Sont 
particulierement interessants les compositions d6terminees par les coefficient "a" de la 
teneur en metal alcalin, permettant de maintenir les etats oxydation suivant: Fe^"", Mn^", 
Ti'\ Mo'\ Mo'\ Nb'\ Nb'\ W\ D'une maniere generale, des pressions 
d'oxygene de Vordre 10'^° bars a 0**C et de 10"*° bars a 90Cy*C sont suffisamment faibles 
pour permettre le depot de carbone par pyrolyse, la cin6tique de formation de carbone en 
presence de residu hydrocarbones dus a la pyrolyse etant plus rapide et moins fbrtement 
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activee que la formation d'oxygene a partir materiaux redox. II est aussi possible et 
avantageux de choisir des materiaux dont la pression tfoxygene en equilibre avec le 
materiau soit inferieur a celle de r6quilibre 

C + O2OCO2 

Dans ce cas, le materiau carbone peut Stre thermodynamiquement stable vis-a- 
vis de Toxyde complexe. Les pressions correspondantes sont par la formule suivante: 



94050 



;?(273,2 + ^) 

dans laquelle R est la constant des gaz parfaits (1,987 cal.mole 'X"'); et 
0 est la temperature en °C. 



Le tableau suivant donne les valeurs des pressions d'oxygene pour quelques 
temperatures: 





200 


300 


400 


500 


P(COj) = 1 Atm 




3.5 X 10-^ 


1.4 X 10"'' 


2.9 X 10-^' 


2.5x10-" 


P(C02) = 10-' Atm 


P(0^ 


3.5 X 10^ 


1.4 X 10-^' 


2.9 X 10-"' 


2.5 X 10"'' 




600 


700 


800 


900 


PCCOj) = 1 Atm 


P(02) 


2.9x10-^ 


7.5 X 10'' 


7.0 X lO-'" 


3.0 X lO '" 


P(CO2)=10'Atm 


P(0:) 


2.9 X 10-"' 


7.5 X I0-" 


7.0 xlO-'* 


3.0x10-'' 
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II est aussi possible d'effectuer le depot carbone par la dismutation de I'oxyde 
de carbone a des temperatures inferieure a 800°C selon I'equation: 

2CO=>C + C02 

Cette reaction est exothermique mais lente. Les particules d'oxyde complexe 
5 peuvent etre mises en contact avec le monoxyde de carbone pur ou dilue par un gaz 
inerte, a des temperature allant de 100 a 750^C, de preference de 300 a 650°C. 
Avantageusement, la reaction est conduite en technique de lit fluidise, de maniere k avoir 
une grande surface d'echange entre la phase gazeuse et la phase solide. Les elements et 
cations des m6taux de transition sont des catalyseurs de la reaction de dismutation. II est 
10 a noter que ces elements sont presents dans I'oxyde complexe. II peut etre interessant 
d'ajouter des faibles quantites de sels de fer, nickel, cobalt k la surface des grains, ces 
elements etant particulierement actifs comme catalyseur de la reaction de dismutation, 

Dans une variante, le depot de materiau carbone peut etre effectue 
15 simultanement a une variation de la composition en metaux alcalins A. Pour ce faire, un 
sel d'un acide ou d'un polyacide organique est melange avec I'oxyde complexe. Une autre 
possibilite cdnsiste a partir d'un monomere ou d'un melange monomere qui sont 
polymerises in situ. Par pyrolyse, le compose depose un film de materiau .carbone k la 
surface et le metal alcalin A est incorpore selon Tequation: 
2 0 Aa'MroZzOoNnFf + Aa-aQOoR* => AaMmZzOoNnFf 

R' etant un radical organique quelconque, eventuellement faisant partie d'une trame 
polymere. 
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Parmi les composes susceptible de permettre cette reaction, on peut citer d'une 
maniere non limitante les sels d'acide carboxyliques tels que les sels des acides oxalique, 
malonique, succinique, citrique, polyacrylique, polymethacrylique, benzoique, phtalique, 
propiolique, acetylene dicarboxylique, naphtalene di- ou tetracarboxylique, perylene 
tetracarboxylique, diphenique. 

II est evident que la pyrolyse dHin materiau organique ne contenant pas 
d*element alcalin et I'apport de ce dernier par un sel peuvent etre combine afin d'arriver a 
la stoechiometrie desiree de Toxyde complexe. 

II est aussi possible d'obtenir un depot de materiau, specialement a des 
temperatures basses ou moyennes, inferieures a 400°C par reduction de liaisons carbone- 
halog^ne selon Tequation: 

CY-CY + 2e- =:> -C=C- +2Y- 
ou Y represente un halogene ou un pseudo- halogene. Par pseudo halogene, on entend un 
radical organique ou inorganique susceptible d'exister sous forme d'ion Y' et de former le 
compose protone correspondant HY. Parmi les halogenes et pseudo-halogenes, on peut 
citer d'une maniere non limitative F, CI, Br, I, CN, SCN, CNO, OH, Nj, RCO2, RSO3 ou 
R represente H ou un radical organique. La formation par reduction de liaison CY est 
avantageusement effectu6e en presence d'elements reducteurs, parmi lesquels on peut 
citer le zinc, le magnesium les ions Ti^\ Ti^\ Sm^^, Cr^^, V^", les tetrakis(dialkylamino 
ethylene), les phosphines. Ces reactifs peuvent 6ventuellement 6tre obtenus ou regeneres 
par voie electrochimique. Par ailleurs, il peut etre avantageux d*utiliser des catalyseurs 
augmentant la cinetique de reduction. Sont particulieremOTt efficaces les derives du 
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palladium ou du nickel, en paiticulier sous fonne de complexes avec les phosphines ou 
les composes azotes tel la 2,2'-bipyridine. D'une maniere similaire, ces composes peuvent 
etre generes sous forme active par voie chimique en presence de reducteurs, en particulier 
ceux precites, ou par voie electrochimique. Parmi les composes susceptibles de generer 
5 du carbone par reduction, on peut citer les perhalocarbones, en particulier sous forme de 
polymeres, Thexachlorobutadiene, rhexachlorocyclopentadiene. 

Un autre moyen de liberer du carbone par un procede a basse temperature 
consiste en I'elimination du compose hydrogene HY, Y etant tel que defini ci-haut, selon 
10 Tequation : 

-CH-CY- + B => -C=C- + BHY 

Parmi les composes susceptibles de generer du carbone par reduction, on peut 
citer les composes organiques comportant un nombre equivalent d'hydrogenes et de 

15 groupements Y, tels les hydrohalocarbones, en particulier sous forme de polymeres, tel 
que le polyfluorure, polychlorure ou polybromure ou polyac6tate de vinylidene, les 
hydrates de carbones. La deshydro(pseudo)halogenation peut etre obtenue a basse 
temperature, incluant la temperature ambiante, par Taction d'une base susceptible de 
reagir avec le compose HY pour former un sel. A ce titre, on peut citer les bases 

20 tertiaires, amines, amidines, guanidines, imidazoles, les bases inorganiques telles que les 
hydroxydes alcalins, les composes organometalliques se comportant comme des bases 
fortes; on peut citer A(N(Si(CH3)3)2, LiN[CH(CH3) J2, le butyl lithium. 
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Dans les deux demieres methodes precitees, il peut etre avantageux de recuire 
les materiaux apres le depot de carbone. Ce traitement permet une amelioration de la 
structure ou de la cristallinitd du carbone. Le traitement peut Stre efFectue de 100 a 
800°C, de preference de 100 a 400°C, ce qui permet d'eviter une eventuelle reduction de 
Toxyde complexe par le materiau carbone. 

D'une maniere generale, il est possible tfobtenir des revetements de materiau 
carbone uniforme, assurant une conductivity electronique suffisante, c'est-a-dire au moins 
du meme ordre que la conductivite ionique dans le grain d'oxyde. Les revetements epais 
permettent d'obtenir une conductivite suffisante pour que le melange binaire des grains 
tfoxyde complexe enrobes de materiau carbone avec Tdectrolyte, liquide ou polymfere ou 
le liant inerte macromoleculaire destine a etre imbibe d'electrolyte, soit conducteur par 
simple contact entre les particules. En general, ce comportement peut s'observer a des 
fractions volumiques comprises entre 10 et 70%. 

II peut etre aussi avantageux de choisir des depots de materiau carbone 
suffisamment fin pour ne pas faire obstacle au passage des ions, tout en assurant la 
repartition du potentiel electrochimique a la surface du grain. Dans ce cas, les melanges 
binaires ne possedent eventuellement pas une conductivite electronique suffisante pom- 
assurer les ^changes electroniques avec le support de I'electrode (coUecteur de courant). 
L'ajout d'un tiers composant conducteur electronique, sous forme de poudre fine ou de 
fibres permet d'obtenir une conductivite macroscopique satisfaisante et ameliore les 
echanges electroniques avec le support de Telectrode. Les noirs de carbone ou les fibres 
de carbone sont particulierement avantageux pour cette fonction, et doiment des r6sultats 
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satisfaisants a des taux volumiques n'affectant peu ou pas la rheologie lors de la mise en 
cEuvre de Felectrode du fait de Texistence d'une conductivite electronique a la surface des 
grains du materiau d'electrode. Des fractions volumiques de O.S a 10% sont 
particulierement preferees. Les noirs de carbone de type noir de Shawinigan® ou 
Ketjenblack® sont preferes. Parmi les fibres de carbone, celles obtenues par pyrolyse de 
polymeres tels que le brai, le polyacrylonitrile ainsi que celles obtenues par "cracking" 
dliydrocarbures sont pr6ferees. 

II est interessant, du fait de sa legerete et de sa malleabilite, d'utiliser 
raluminium comme constituant des coUecteurs de courant. Ce metal est neanmoins 
recouvert d'une couche isolante d'oxyde. Cette couche, qui protege le metal de la 
corrosion, pent dans certaines conditions augmenter d'epaisseur, ce qui amene une 
resistance accrue de Tinterface, pr^judiciable au bon fonctionnement de la cellule 
electrochimique. Ce phenomene peut etre particulierement genant et rapide dans le cas 
ou la conductivite electronique est uniquement assuree, comme dans Tart anterieur, par 
des grains de caibone ayant un nombre de points de contacts limites. L'utilisation, en 
conjonction avec Taluminium, des materiaux d'electrode recouverts d'une couche de 
materiau carbone cbnducteur permet d'augmenter la surface d'echange aluminium- 
electrode. Les eflfets d'une corrosion de I'aluminium sont ainsi annules ou en tout etat de 
cause, minimises. II est possible d'utiliser soit des coUecteurs d'aluminium sous forme de 
feuillards ou eventuellement sous forme de metal deploye ou expanse, ce qui permet un 
gain de poids. Du fait de proprietes des materiaux de Tinvention, meme dans le cas d'un 
metal deploye, les echanges electroniques au niveau du collecteur se font sans surcroit 
notable de la resistance. 
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Dans le cas ou les coUecteurs de courant sont thermiquement stables, il est 
aussi possible d'effectuer la pyrolyse directement sur le collecteur, de maniere k obtenir 
apres depot de carbone, un film continu poreux qui peut etre infiltre par un liquide 
conducteur ionique, ou bien par un monom^re ou melange de monomere dont la 
polymerisation in situ genere un electrolyte polymere. La formation de films poreux dans 
lesquels le revetement carbone fonne une trame sont ais6ment obtenus dans le cadre de 
I'invention par pyrolyse d'un composite polymere-oxyde complexe depose a I'etat de film 
sur un support metallique. 

Bien que la presente invention ait 6te decrite k Taide de mises en oeuvre 
specifiques, il est entendu que plusieurs variations et modifications peuvent se greffer aux 
dites mises en oeuvre, et la presente demande vise a couvrir de telles modifications, 
usages ou adaptations de la presente invention suivant, en general, les principes de 
rinvention et incluant toute variation de la presente description qui deviendra connue ou 
conventionnelle dans le champ tfactivite dans lequel se retrouve la presente invention, et 
qui peut s'appliquer aux elements essentiels mentionnes ci-haut, en accord avec la portee 
des revendications suivantes. 
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REVENDICATIONS 

1. Materiau d'electrode de type mono ou polyphase comprenant un oxyde 
complexe correspondant a la formule generale AgM^j^OoNnFf dans laquelle: 

A est un metal alcalin choisi parmi Li, Na, K; 
5 M est un metal de transition; 

Z est on non-metal choisi paraii S, Se, P, As, Si, Ge, Sn; 
O est I'oxygene; N I'azote et F le fluor; et 

les coefficients a, m, z, o, n, f > 0 etant choisis de maniere a assurer Telectroneutralite, 
caracterise en ce qu'un depot de materiau carbone conducteur est depose en surface d'une 
1 0 maniere homogene par voie chimique. 

2. Materiau selon la revendication 1 caracterise en ce que le depot carbone est 
obtenu par pyrolyse d'une matiere organique, en particulier un polymere. 

15 3. Materiau selon la revendication 1 caracterise en ce que la valeur du coefficient 

"a" est choisie pour Telaboration du revetement carbone de maniere a ce que la pression 
d'oxygene en equilibre avec le materiau soit inferieure a 10'^° a O^C et de 10'^^ a 900**C. 

4. Materiau selon la revendication 3 caracterise en ce que la pression d'oxygene en 
20 equilibre avec le materiau est inferieure a la pression d'oxygfene correspondant a 
. I'equilibre C + o COj dans la zone de temperature de 100 a 900 ^^'C, de preference de 
200a750<*C. 
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5. Materiau selon les revendications 1 a 4 caracterise en ce que les elements de 
transition sont presents aux etats d'oxydation suivants : Fe^*, Mn^^ V^^, V^"", Ti^^, Ti^^ 
Mo'\ Mo'\ Nb'^ W'\ 

5 6. Materiau selon la revendication 1 caract6ris6 en ce que le precurseur d'un 

materiau carbone est un polymere. 

7. Materiau selon la revendication 6 caracterise en ce que le polymere est choisi 
parmi les polyolefines, les polybutadienes, I'alcool polyvinylique, les produits de 
10 condensation des phenols, y compris ceux a noyaux condenses, avec le formaldehyde, les 
polymeres derives de Talcool furfurylique, les polymeres derives du styrene, du 
divinylbenzene, de Tacrylonitrile, de Tacetate de vinyle, la cellulose, I'amidon et ses 
esters. 

15 8. Procede de depot du materiau carbone conducteur selon la revendication 6 

caracterise en ce que le polymere ou le melange de polymeres est disperse avec Toxyde 
complexe AaM^^OoNJFf soit mecaniquement a Tetat solide ou a partir d'une solution 
contenant le polymere ou le melange de polymeres et le solvant evapore ou dilu6 dans un 
nonsolvant du ou des polymeres et que la pyrolyse est effectuee sous vide ou sous 

20 atmosphere d'un gaz non reactif tel que llielium, Targon, Tazote, 16 dioxyde de carbone. 

9. Procede de depot du materiau carbone conducteur selon la revendication 6 
caracterise en ce qu'un monomere ou melange de monomeres est additionne a Toxyde 
complexe AJA^jO^^f mecaniquement a Tetat solide ou a partir d'une solution suivi 
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d'une polymerisation, et que la pyrolyse est efFectuee sous vide ou sous atmosphere un 
gaz non reactif tel que Thelium, Targon, Tazote, le dioxyde de carbone. 

10. Procede de depot du materiau caibone conducteur selon la revendication 1 
5 caracterise en ce que la source de carbone est le monoxyde de carbone CO seul ou en 
melange avec un gaz inerte, et que le depot est obtenu par Tequilibre de dismutation 2 CO 
=> C + CO2 a une temperature inferieure a 900'*C, de preference inferieure a 750®C, 
eventuellement en presence d'un catalyseur tel que les derives du fer, du cobalt, du nickel. 

10 11. Procede de depot du materiau carbone conducteur selon la revendication 1 

caracterise en ce qu'il est obtenu a basse temperature, de preference inferieure a 250°C, et 
que la source de carbone est un compose organique donnant cet element par reduction de 
liaisons CY ou par elimination du compose hydrogene HY dans iequel Y represente un 
halogene ou pseudo-halogene. 

15 

12. Procede de depot du materiau cart)on6 conducteur selon la revendication 11 
caracterise en ce que la reduction des liaisons CY est effectuee en presence d'lm 
catalyseur tel qu'un complexe du palladium ou du nickel avec les phosphines ou les aza- 
aromatiques tels que les bipyridines ou que Telimination de HY est obtenue 

2 0 thermiquement ou catalysee par une base organique. 

13. Procede de depot du materiau carbone conducteur selon la revendication 11 en 
ce que Y comprend CI, Br, RCO2, RO oii R est un groupement organique de 1 8 atomes 
de caibone. 
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14. Precede de preparation du materiau delectrode selon la revendication 1 
caracterise en ce que le depot est fait par pyrolyse a partir d'un derive organique tfun 
metal alcalin A apportant la fraction a-a' du metal alcalin a partir de I'oxyde complexe 

5 Aa'MmZzOoNnFf de maniere a laisser par pyrolyse un depot carbone a la surface de 
Toxyde complexe dont la composition devient AaMmZzOoNnFf , tel que a-a* > 0. 

15. Materiau selon la revendication 1 caracterise en ce que la teneur massique 
finale en materiau carbone est comprise entre 0.1 et 55%. 

10 ■ ' ' . 

16. Materiau selon la revendication 15 caracterise en ce que la teneur massique 
finale en materiau caibone est comprise entre 0.2 et 15%. 

17. Materiau selon la revendication 1 caracterise en ce qu*il comprend un oxyde 
15 complexe choisi parmi les sulfates, phosphates, siUcates, oxysulfates, oxyphosphates, 

oxysilicateis ou leurs melanges doubles d'un metal de transition et de lithium, leurs 
melanges ou solutions solides. 

18. Materiau selon la revendication 1 caracterise en ce qu'il correspond a la 
20 fomiule generale Li,,^MP,.,SiA on Li,^^.yMPi.,Si,04.yFy dans laquelle 0 < x, y < 1 et M 

comprend Fe or Mn. 
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19. Materiau selon la revendication 1 caracterise en ce que Toxyde complexe 
correspond a la formule generale Liy^j^^2(Pux-z^x^hOA)3 dans laquelle M et x sont tels que 
definis precedemment et z < 1 . 

20. Materiau selon la revendication 1 caracterise en ce que I'oxyde complexe 
correspond a la formule generale Li^+u-x'n^2-z^wP^J^K(^\-x-z^x^^04)^, dans laquelle 0 < x; w 
<2;0< xandz<l. 

21. Cellule electrochimique caracterisee en ce qu'au moins une electrode 
comprend au moins un materiau selon la revendication 1. 

22. Cellule electrochimique selon la revendication 21 caracterisee en ce qu'elle 
fonctionne comme batterie primaire ou secondaire, super capacite, ou systeme de 
modulation de la lumiere dit electrochrome. 

23. Cellule selon la revendication 22 qui est une batterie primaire ou secondaire 
caracterisee en ce que Telectrolyte est un polymere, solvatant ou non, eventuellement 
plastifie ou gelifie par un solvant polaire contenant en solution un ou plusieurs sels 
metalliques, en particulier un sel de lithium. 

24. Cellule selon la revendication 22 qui est une batterie primaire ou secondaire 
caracterisee en ce que Felectrolyte est un liquide polaire immobilise dans un separateur 
microporeux, en particulier une polyolefine, un polyester, des nanoparticules de silice, 
d'alumine ou d*aluminate de lithium LiAlOj. 
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25. Cellule selon la revendication 23 ou 24 dans laquelle un des sels metallique 
est un sel de lithium. 

5 26. Cellule selon la revendication 23 qui est une batterie primaire ou secondaire 

caracterisee en ce que le polymere contenant un sel et eventuelleraent un liquide polaire 
est forme a partir d'unites oxyethylene, oxypropylene, acrylonitrile, fluorure de 
vinylidene, des esters de Tacide acrylique ou metacrylique, les esters de I'acide itaconique 
avec des groupements alkyles ou oxaalkyles, en particuliers derives de Foxyde d'ethylene. 
10 ■ • 

26. Cellule selon la revendication 23, 24, 25 ou 26 caracterisee en ce que le 
liquide polaire est choisi parmi les carbonates cycliques ou lineaires, les formiate d'alkyle, 
les alpha-omega ethers des oligoethylene glycols, la N-methylpyrrolidinohe, la gamma- 
butyrolactone, les tetraalakylsulfamides et leurs melanges. 

15 

27. Cellule selon Tune quelconque des revendications 21 a 26 dans laquelle le 
collecteur de courant de I'electrode contenant le materiau d'electrode est en aluminium, 
eventuellement sous forme de metal deploye ou expanse. 



